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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung von Keramjk- und Glaskeramik-Formkorpern mit definierter Porositat bis 45% 

@ Verfahren zur Herstellung von keramischen und glsskera- 
mischen Formkorpern mit definierter Porositat bis A5% uber 
die Sinterung kristailisierender Glaspulver cordieritischer 
Oder cordieritahnlicher Zusammensetzung durch gezielte 
Ausnutzung der Blockade der Flussigphasensinterung durch 
die einsetzende Kristallisation von Cordierit als kristalline 
Hauptphase zur Einstellung der Porositat im Hinbiick auf 
eine Anwendung der Formkorper als Tragermaterial fur die 
Immobilisation von Mikroorganismen in der Biotechnologie. 
Durch geeignete Herstellung der Glaspulver wird sowohl die 
- hauptsachlich durch die KorngroSe der Glaspartikel beein- 
flufite - Sinteraktivitat der Glaspulver als auch die - haupt- 
sachlich durch die Kristallisation der Glaspartikel - bestimm- 
te Kinetik der Sinterblockade und so mit die erreichbare 
" Porositat gesteuert. Da ruber hinaus wird die Porositat durch 
J Einstellung des Sinterregimes hinsichtlich Aufheizgeschwin- 
digkeit, Sinterdauer und -temperatur beeinflufit. 
Auf diese Weise hergestellte, vor a Hem offenporige Form- 
korper konnen als Tragermaterial fur die Immobilisation von 
Mikroorganismen in Bioreaktoren eingesetzt werden, wobei 
ihre Verwendung nicht darauf beschrankt ist. 
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Beschreibung 

Glasige, keramische und glaskeramische Materialien 
mit definierter Porositat werden fur die Filtration von 
Gasen, Flussigkeiten, zum Speichern, Verteilen und Lei- 
ten von Flussigkeiten, zur elektrischen und thermischen 
Isolation, als Substrate und als Tragermaterial fur die 
Katalysatortechnik und die Biotechnologie eingesetzt 

in der raodernen uxnweltschonenden Biotechnologie 
werden in zunehmendem MaBe offenporige Tragerma- 
terialien benotigt, die ais Immobilisat von Zellen, Bakte- „ 
rien und Enzyraen eingesetzt werden. (Janowski, F., 
Heyer, W.:PoroseGlaser, Leipzig, 1982,S. 193-198). 

Diese Tragermateriaiien dienen zur VergroBerung 
der Phasengrenzflache zwischen flussigen/flussigen 
oder gasformigen/flussigen Phasen und als Aufwuchs- 
flachen fiirdie entsprechenden Mikroorganismen. 

Beispielsweise ist bei der Abwasserreinigung das 
Vorhandensein bestimmter Mikroorganismen oder von 
Biofilmen als Lebensgemeinschaft von Bakterien, Pilzen 
etc. von groBer Bedeutung, da viele schwer abzubauen- 
de oder kompliziert zu bildende Substanzen uberwie- 
gend in Biofilmen umgesetzt werden. (Hemming, 
H.-C. : Biofilme und Wassertechnologie, Teil 2, GWF/ 
Wasser-Abwasser 133 (1992), 3,5. 1 19- 127) 
Tragermateriaiien mtissen hinsichtlich der biochemi- 
schen Reaktionsmedien stabil sein, ein groBes Verhalt- 
nis von Oberflache zum Volumen und einen geringen 
Strdmungswiderstand besitzen sowie ausreichend me- 
chanisch und thermisch stabil sowie moglichst bzgk 
Oberflacheneigenschaften regenerierbar sein. Trager- 
materialien oder sogenannte Fullkorper werden aus un- 
terschiedlichen Werkstoffen wie Metall, Kunststoff, 
Glas, Porzellan oder Keramik hergestellL (R-Billet, 
Chenvlng.-Techn. 65 (2), 1993, S. 68-73) 
Zur Herstellung von anorganischen porosen Werkstof- 
fen aus Glas sind folgende Verfahren bekannt: 

Gemahlenes Glas bestimmter KorngroBe wird in ei- 
ner Form so hoch erhitzt, daB die Glaskorper erweichen 
und an den Beruhrungspunkten zusammenflieBen. Sol- 
che Sinterglaskorper werden als sogenannte "Fritten" 
beispielsweise zur Filterung verwendet. (K-Kiihne: 
"Werkstoff Glas", Berlin, 1984, S. 246-247) Nachteil des 
Verfahrens ist die komplizierte ProzeBtemperaturfuh- 
rung, da die Poren bei zu hoher Sintertemperatur zu- 
sammenflieBen, bzw. bei zu niedriger Sintertemperatur 
eine zu geringe Verdichtung erzielt wird, die zu einer 
geringen mechanischen Festigkeit des Sinterglases 
fuhrt 

Beim sogenannten "VycorprozeB" werden zur Her- 
stellung eines offenporigen Glasformkorpers Alkalibo- 
rosilikatgiaser (beispielsweise Natriumborosilikat) 
durch eine Warmebehandlung in eine saureldsliche Al- 
kaliboratphase und eine s&urestabile Si02- Phase ent- 
mischt und anschlieflend die saurelosliche Phase heraus- 
geldst Zuriick bleibt ein poroses SiCh-Skelett Dieser 
ProzeB ist kompliziert und schwer steuerbar. Die Po- 
rengroBe ist stark von der Entmischung abhangig und 
nur in engen Grenzen variierbar. (US Patente, H.P.Ho- 
od, M,ENordberg: 2106744 von 1934, 2215039 von 1940, 
2315328 von 1943). 

Einem zu versinternden Glaspulvergemisch kann ein 
Treibgasbildner zugesetzt werden, der eine Porenent- 
wicklung wahrend des Sinterprozesses realisiert Auf 
diesem Wege werden Schaumglaser herstellt, deren Po- 
rositat schwer steuerbar ist Es kftnnen Verunreinigun- 
gen durch den Treibgasbildner (z. B. RuB) im Schaum- 
glas zuriickbleiben. AuBerdem ist die meist ttber eine 



Verbrennung organischer Bestandteile hervorgerufene 
Gasbildung ein umweltschadlicher ProzeB. (MSchafer, 
Silikattechnik 6 (1979), 309-31 1). 
Nach Patent DE 33 05 854 wird die Herstellung eines 

5 offenporigen Werkstoffes aus Glas dadurch realisiert, 
daB ein gemahlenes Glaspulver mit einem hochschmel- 
zenden Salz vermischt und anschlieflend gesintert wird. 
Nach Abkflhlung wird das losliche Salz mittels Wasser, 
SBuren oder Laugen extrahiert und ein Porenhohlraum 

io bleibt zuruck. Als Abprodukt des komplizierten Verf ah- 
rens entstehen salzhaltige Abwasser, die einer Wieder- 
aufbereitung zugefuhrt werden mussea 

GemaB der hier vorliegenden Erfindung wird ein ke- 
ramischer oder glaskeramischer Formkdrper mit defi- 

15 nierter Porositat bis 45% Qber die Sinterung kristallisie- 
render Glaspulver cordieritischer oder cordieritahnli- 
cher Zusammensetzung hergestellt, der durch ein mit- 
tels induzierter Sinterblockade gezielt einstellbares 
Dichtsintervermogen gekennzeichnet ist Insbesondere 

20 ist die Erfindung dadurch gekennzeichnet, daB durch 
geeignete Pulverherstellungsverfahren auf der Oberfla- 
che der einzelnen Glaspulverteilchen Kristallisations- 
keime variierbarer Verteilungsdichte gebildet werden. 
Auf diese Weise wird mittels der Abhangigkeit der Ki- 

25 netik der Kristailisation von der erzeugten Keimdichte 
(Keimanzahl pro Flacheneinheit), wobei entsprechend 
der gewahlten Ausgangsglaser Cordierit als Hauptpha- 
se gebildet wird, und von den Zeit-Temperatur-Parame- 
tern des Sinterprozesses der Sintervorgang der Cordie- 

30 ritglasteilchen bei unterschiedlichen Dichtsinterungs- 
bzw. Porositatsgraden in vorbestimmbarem MaBe blok- 
kiert Nach dem Eintreten der Sinterblockade und des 
dadurch festgelegten Dichtsinterungs- bzw. Porositats- 
zustandes kann durch Weiterfiihrung der Temperatur- 

35 behandlung unter Beibehaltung der Formstabilitat des 
Sinterkorpers ein nahezu vollstandig kristallines Er- 
zeugnis, mit Cordierit als Hauptphase hergestellt wer- 
den. Die gemaB der vorliegenden Erfindung hergestell- 
ten keramischen oder glaskeramischen Formkdrper mit 

40 definierter Porositat konnen aufgrund ihrer vorteilhaf- 
ten Oberflacheneigenschaften, thermischen und mecha- 
nischen Eigenschaften als Tragermaterial bzw. Fiillkor- 
per eingesetzt werden, wobei ihre Verwendung nicht 
darauf beschra* nkt ist 

45 Die erfindungsgemaBen Pulverherstellungsverfah- 
renverfahren zur definierten Einstellung der Keimdich- 
te auf der Oberflache der Glaspartikel beinhalten tech- 
nologist implizierte Zerkleinerungsvorgange wie Bre- 
chen und Mahlen und werden in den Ausfuhrungsbei- 

50 spielen detailliert dargestellt Die erfindungsgem&B er- 
zeugten Glaspulverteilchen werden in an sich bekannter 
Weise durch Feucht- oder TrockenpreBtechniken oder 
auch drucklos durch Einschiitten in Brennformen einer 
Formgebung unterzogen und anschlieBend gesintert 

55 bzw. "gebrannt", wie aus den Ausfiihrungsbeispielen zu 
entnehmen ist Die erhaltenen Formkorper konnen, wie 
in einigen Beispielen ausgefuhrt ist, ais Tragermaterial 
zur Immobilisation fur Mikroorganismen in der Bio- 
technologie eingesetzt werden, wobei ihre Verwendung 

60 nicht darauf beschrankt ist 

Beispiele 
Beispiel 1 

65 

50 g einer Glasfritte mit der stochiometrischen Zu- 
sammensetzung des Cordierits (2MgO*2Al 2 03-5Si0 2 ) 
werden in einer Scheibenschwingmuhle mit Wolfram- 
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carbidauskleidung 40 Sekunden gemahlen. Die abge- 
siebte Fraktion 63 bis 125 jxm besitzt aufgrund des 
Mahlvorganges im entsprechenden Aggregat mit ent- 
sprechendem Mahlgarnitur-Werkstoff Wolframcarbid 
eine Keimdichte von 3 x i 0 * 3 je ujn 2 , die lichtmikrosko- 5 
pisch nach einer Entwicklung der Keime durch Tempe- 
rung bestimmt wurde. Das Pulver der o.g. Fraktion wird 
in einen Keramiktiegel geschQttet und in einem Muffel- 
ofen mit einer Geschwindigkeit von 40 K/min auf 950° C 
aufgeheizt, und 30 min bei dieser Temperatuf gesintert 10 
Der erhaltehe Sinterkarper besitzt dann eine offene Po- 
rositat von 15,8%. 

Beispiel 2 

15 

Eine Glasfritte mit der stdchiometrischen Zusammen- 
setzung des Cordierits (2MgO-2Al 2 0 3 -5Si0 2 ) wird in 
einem Backenbrecher mit Edelstahlbacken zerkleinert . 
Die abgesiebte Fraktion 63 bis 125 ym besitzt aufgrund 
des Brechvorganges eine Keimdichte von 2x10*" 2 je 20 
u.m 2 , die lichtmikroskopisch nach einer Entwicklung der 
Keime durch Temperung bestimmt wurde. Die Probe 
wird analog zu Beispiel 2 gesintert und besitzt anschlie- 
Bend eine offene Porositat von 25,3%. 



Beispiel 3 
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50 g einer Glasfritte mit der stdchiometrischen Zu- 
sammensetzung des Cordierits (2MgO-2AI 2 0 3 -5Si0 2 ) 
werden in einer Scheibenschwingmuhle mit Wolfram- 30 
carbidauskleidung 40 s gemahlen. Das Mahlgut < 
200 u.m mit einem mittleren Korndurchmesser von 
40 jim und einer Keimdichte von 3 x 10~ 3 je u.m 2 , die 
lichtmikroskopisch nach einer Entwicklung der Keime 
durch Temperung bestimmt wurde, wie in Beispiel 1 35 
gesintert Der Sinterkorper besitzt eine offene Porositat 
von 14,4%, eine Oberflache von 755 cm 2 /g und einen 
mittleren Porenradius von 22,5 u.m. Die Probekdrper 
werden als Tragermaterial fur Mikroorganismen- 
Mischpopulationen in einem getauchten Festbettreak- 40 
tor, in dem p-Nitrophenol-haltiges Leitungswasser mi- 
krobiell gereinigt wird, eingesetzt. Die Cordierit-Glas- 
keramik- Probekdrper zeigen deutiich starkeren Bio- 
filmbewuchs als herkdmmliche Tragerkorper aus 
Kunststoff, Hartporzeilan oder Glas. Die Abbaurate 45 
steigert sich gegenilber den herkommlichen Tragerma- 
terialienumca.150%. 



Beispiel 4 
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30 g einer Glasfritte mit der stdchiometrischen Zu- 
sammensetzung des Cordierits (2MgO«2Al 2 0 3 -5Si0 2 ) 
werden in einer Scheibenschwingmuhle mit Wolfram- 
carbidauskleidung 30 s gemahlen. Das Mahlgut mit ei- 
nem mittleren Korndurchmesser von 65 u»m und einer 55 
Keimdichte von 1,2 x 10" 3 je \im 2 , die lichtmikrosko- 
pisch nach einer Entwicklung der Keime durch Tempe- 
rung bestimmt wurde, wird unfraktioniert wie in Bei- 
spiel 1 gesintert Der Sinterkorper besitzt eine offene 
Porositat von 20,2%, eine Oberflache von 883 cm 2 /g so 
und einen mittleren Porenradius von 41,6 urn Die Pro- 
bekdrper werden als Tragermaterial fUr Mikroorganis- 
men-Mischpopulationen in einem getauchten Festbett- 
reaktor, in dem p-Nitrophenol enthaltendes Leitungs- 
wasser mikrobiell gereinigt wird, eingesetzt. Die Cor- 65 
dierit-Glaskeramik-Probekdrper zeigen deutiich star- 
keren Biofilmbewuchs als herkdmmliche Tragerkorper 
aus Kunststoff, Hartporzeilan oder Glas. Die Abbaurate 



steigert sich gegenfiber den herkommlichen Tragerma- 
terialienumca.200%. 

Beispiel 5 

Eine Glasfritte mit der stdchiometrischen Zusammen- 
setzung des Cordierits (2MgO-2Al 2 0 3 .5Si0 2 ) wird in 
einem Backenbrecher mit Wolframcarbidbacken zer- 
kleinert. Die abgesiebte Fraktion 250 bis 500 urn wird 
mit 6 Ma% einer 5%igen Poiyvinylalkohol-Ldsung ver- 
mischt und anschlieBend mit einem Druck von 130 MPa 
in eine Hohlzylinderform gepreBt Der Griinkdrper 
wird 8 Stunden bei 80° C getrocknet und anschlieBend in 
einem Muffelofen mit 10 K/min auf 950°C aufgeheizt 
und 30 min bei 950° C gehalten und anschlieBend dem 
heiBen Ofen entnommen. Der erhaltene Formkdrper 
besitzt eine offene Porositat von 15,98% einen mittleren 
Porenradius von 32,6 \im 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von keramischen und 
glaskeramischen Formkdrpern mit definierter Po- 
rositat bis 45% aus einem Glaspulver cordieriti- 
scher oder cordieritahnlicher Zusammensetzung, 
die die Ausscheidung von Cordierit 
(2Mg0.2Ai 2 0 3 .5Si0 2 ) als kristalline Hauptphase 
eriaubt, dadurch gekennzeichnet, daB Glaspulver- 
teilchen cordieritischer oder cordieritahnlicher Zu- 
sammensetzung mittels geeigneter Pulverherstel- 
lungsverfahren erzeugt werden, wodurch auf deren 
Oberflache Kristaliisationskeime mit einstellbarer 
Keimzahl pro Fiacheneinheit (Keimdichte) fur ei- 
nen anschlieBenden Kristallwachstumsprozefl ge- 
bildet werden, diese in an sich bekannter Weise 
mittels keramischer Formgebungsverfahren verar- 
beitet und zu Formkdrpern mit, in Abhangigkeit 
von der jeweiligen pulverherstellungsbedingten 
Keimdichte, unterschiedlicher Porositat, spezifi- 
scher Oberflache und Porenradienverteilung gesin- 
tert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Glaszusammensetzung der cor- 
dieritischen Stdchiometrie (2MgO-2Al 2 0 3 -5Si0 2 ) 
entspricht oder die Zusammensetzung Abweichun- 
gen von dieser Stdchiometrie aufweist, derart, daB 
eine nahezu kompakte kristalline Oberflachen- 
schicht mit der Hauptphase Cordierit entsteht, wel- 
che den NaBsinterprozeB blockiert. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Einstellung unterschiedlicher 
Keimdichten auf mechanischem Wege bei der Her- 
stellung der Glaspuiverteilchen durch Verwendung 
spezifischer Mahl- oder Brechverfahren, -vorrich- 
tungen und -bedingungen erfolgt 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Formkdrper mit definiert ein- 
stellbaren Werten ffir die Porositat bis 45 Vol % 
hergestellt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB mindestens 90 Masse % der er- 
findungsgem^en Glaspuiverteilchen Aquivalent- 
durchmesser zwischen 1 und 500 Mikrometern be- 
sitzen. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die erfmdungsgemaBen Glaspui- 
verteilchen nach erfolgter keramischer Formge- 
bung mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 5 bis 
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250 K/min, vorzugsweise 20 K/min auf eine Tem- 
peratur im Bereich zwischen 850 und 1100°C, vor- 
zugsweise von 950 bis 1000° C erhitzt und zwischen 
2 und 300 Minuten, vorzugsweise zwischen 10 und 
30 Minuten bei diesen Temperaturen belassen wer- 5 
den. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die gesinterten Korper vorzugs- 
weise als Tragermaterialien zur Immobilisation von 
Mikroorganismen in der Biotechnologie eingesetzt 10 
werden. 
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